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Статья посвящена разработке эталонов сравнения в виде металлов высокой чистоты (Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, 
Ge, Mn, Mo, Ni, Pb, V, Zn). Оценка массовой доли основного компонента (МДОК) выполнена косвенным спосо-
бом (100 % минус сумма примесей). Примесный состав материалов эталонов сравнения определен методами 
масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой, восстановительного и окислительного плавления 
с применением Государственного первичного эталона единиц массовой (молярной) доли и массовой (молярной) 
концентрации компонента в жидких и твердых веществах и материалах на основе кулонометрии ГЭТ 176. 
Относительная расширенная неопределенность МДОК (k=2, P=0,95) в эталонах сравнения составила ме-
нее 0,01 %, в гравиметрически приготовленных растворах эталона сравнения –  менее 0,05 % в большинстве 
случаев. Растворы эталонов сравнения были использованы при определении аттестованных значений мас-
совой доли и массовой концентрации металлов в стандартных образцах состава моноэлементных раство-
ров утвержденных типов. Относительная расширенная неопределенность аттестованных значений (k=2, 
P=0,95) стандартных образцов составила от 0,22 % до 0,54 %. Таким образом, была продемонстрирована 
возможность использования металлов в качестве эталонов сравнения для хранения единицы массовой 
доли основного компонента и ее передачи при характеризации стандартных образцов состава растворов 
соответствующих химических элементов. Работа выполнена в рамках научно-исследовательской работы 
«Проведение исследований в области измерений физико-химического состава и свойств веществ по разработ-
ке государственных эталонов сравнения в виде высокочистых веществ для воспроизведения и передачи единиц 
величин, характеризующих химический состав твердых веществ» под шифром «Чистота» (2015–2016 гг.) 
и опытно-конструкторской работы «Проведение исследований в области измерений физико-химического 
состава и свойств веществ по разработке государственных эталонов сравнения в виде высокочистых 
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веществ для воспроизведения и передачи единиц величин, характеризующих химический состав твердых 
и жидких веществ и разработка референтных методик измерений», шифр «Чистота-2» в области физи-
ко-химических измерений состава и свойств неорганических компонентов в твердых веществах (металлы 
и соли) и показателей пищевой безопасности» под шифром «Чистота-2б» (2017–2019 гг.).
Ключевые слова: эталон сравнения, неопределённость, чистые вещества, прослеживаемость, массовая доля 
основного компонента, масс-спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой
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The article studies the development of transfer measurement standards in the form of high-purity metals (Ag, Cd, Co, Cr, 
Cu, Fe, Ge, Mn, Mo, Ni, Pb, V, Zn). The evaluation of the mass fraction of the main component (MDOK) is performed by 
an indirect method (100 % minus the sum of impurities). The impurity composition of the reference measurement standard 
materials was determined by mass spectrometry with inductively coupled plasma, reductive and oxidative melting using 
the State primary measurement standard of mass (molar) fraction and mass (molar) concentration of the component 
in liquid and solid substances and materials, based on coulometry, GET 176. The relative expanded uncertainty of 
MDOK (k = 2, P = 0,95) in the reference measurement standards was less, than 0,01 %, in gravimetrically prepared 
solutions of the reference measurement standard it was less than 0,05 % in most cases. The solutions of the reference 
measurement standards were used in the determination of certified values of metal mass fraction and mass concentration 
in reference materials for composition of mono-element solutions of approved types. The relative expanded uncertainty 
of certified values (k = 2, P = 0,95) of reference materials varied from 0,22 % to 0,54 %. Thus, it was demonstrated that 
metals can be used as reference measurement standards for storing a unit of the mass fraction of the main component 
and transferring it during characterization of reference materials for composition of solutions of the corresponding 
chemical elements. This work was performed within the research project «Research in the field of measurements of 
physicochemical composition and properties of substances, aimed at the development of State transfer measurement 
standards in the form of high-purity substances for reproduction and transfer of the units, characterizing chemical 
composition of solid substances» under the code «Purity» (2015–2017) and research and development project «Research 
in the field of measurements of physicochemical composition and properties of substances, aimed at the development of 
State transfer measurement standards in the form of high-purity substances for reproduction and transfer of the units, 
characterizing the chemical composition of solid substances and the development of reference measurement procedures» 
under the code «Purity-2» in the field of physicochemical measurements of composition and properties of inorganic 
components in solid substances (metals and salts) and food safety indicators under the code «Purity-2b» (2017–2019).
Key words: transfer standard, uncertainty, pure substances, traceability, mass fraction of the main component, mass 
spectrometry with inductively coupled plasma
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Используемые в статье сокращения Abbreviations used in the article
CИ –  международная система единиц величин
МДОК –  массовая доля основного компонента
ГПЭ –  Государственный первичный эталон
SI –  the international system of units
MDOK –  mass fraction of the main component
GGE –  State primary etalon
Введение
Деятельность международных метрологических ор-
ганизаций, таких как Консультативный комитет по ко-
личеству вещества Международного Комитета Мер 
и Весов (КККВ МКМВ), КООМЕТ и национальных ме-
трологических институтов направлена на обеспечение 
единства измерений и прослеживаемости результатов 
измерений к международной системе единиц вели-
чин (CИ) [1]. Основной и очень важной частью системы 
прослеживаемости результатов измерений являются 
материалы с известным (сертифицированным) значе-
нием содержания компонентов и установленными нео-
пределенностями этих значений (стандартные образцы 
утвержденного типа). Для их создания необходимы чи-
стые вещества, аттестованные на более высоком –  эта-
лонном уровне, т. е. эталоны сравнения.
Эталоны сравнения представляют собой твердые 
чистые неорганические вещества с установленным зна-
чением массовой доли основного компонента (МДОК) 
с наивысшей точностью или с точностью, достаточной 
для передачи единицы величины от Государственного 
первичного эталона (ГПЭ) следующим звеньям пове-
рочной схемы. Эталоны сравнения исследуют в со-
ответствии с методиками воспроизведения единиц 
величин, характеризующих содержание компонентов 
с использованием Государственных первичных и вто-
ричных эталонов, включают в состав ГПЭ.
Обзор литературы
В документе [2] даны рекомендации по выбору 
материала эталона сравнения и способу оценки чи-
стоты исходя из целевой неопределенности МДОК. 
Этот документ составлен с учетом международных 
тенденций в области метрологического применения 
чистых веществ [3–5] и опробован с использовани-
ем Государственного первичного эталона единиц 
массовой (молярной) доли и массовой (молярной) 
концентрации компонента в жидких и твердых веще-
ствах и материалах на основе кулонометрии ГЭТ 1761 
 1 ГЭТ 176-2017 Государственный первичный эталон единиц 
массовой (молярной) доли и массовой (молярной) концентра-
ции компонента в жидких и твердых веществах и материалах 
на основе кулонометрии // Федеральный информационный 
фонд по обеспечению единства измерений [сайт]. URL: https://
fgis.gost.ru/fundmetrology/registry/12/items/397860.
в сличениях CCQM-P107.1 «Purity of Zinc with respect 
to six defined metallic analytes» [6], CCQM-P149 «Purity 
determination of zinc to be used as primary standard for 
zinc determination» [7] (представлены результаты, по-
лученные косвенным способом) и СООМЕТ 645/RU/14 
«Пилотные сличения в области измерения массовой 
доли меди и примесей в бескислородной медной ка-
танке марки КМб М001б для определения чистоты 
меди» [8] (представлены результаты, полученные как 
прямым, так косвенным способом).
Эталоны сравнения, как и их зарубежные аналоги: 
Primary reference material; primary material [9], принци-
пиально отличаются от чистых материалов, представ-
ленных на рынке, достоверностью и полнотой опреде-
ления МДОК и могут быть использованы как основа 
для обеспечения прослеживаемости измерений единиц 
величин, характеризующих состав веществ и материа-
лов. С учетом международного опыта [1,10] является 
целесообразным создание иерархической системы 
передачи единиц величин во главе с эталонами срав-
нения и далее через их растворы (Primary calibration 
solution; primary elements olutions [11]) к коммерческим 
стандартным образцам, с помощью которых проводят 
калибровку аналитического оборудования в испыта-
тельных лабораториях (рис. 1).
Материалы и методы
В качестве материалов эталонов сравнения были 
выбраны чистые металлы в виде компактных слит-
ков, кусков или дроби (Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ge, Mn, 
Ni, Pb, V, Zn за исключением молибдена, материал 
которого –  порошок) для минимизации поверхности, 
на которой могут накапливаться примеси из окружа-
ющей среды. Для приготовления растворов исполь-
зовали очищенные путем некипящей дистилляции 
азотную и плавиковую кислоты и деионизованную 
воду. Взвешивание проводили на весах I специаль-
ного класса точности Mettler-Toledo АG, ХР205; A&D 
Company Ltd., GX-1000.
Примесный состав материала эталона сравнения 
определяли методами масс-спектрометрии с индук-
тивно-связанной плазмой (ICPMS, PerkinElmerInc, 
NexION 300D, NexION 2000), восстановительного (CGHE, 
EltraGmbH ELEMENTRAC ONH-p) и окислительного плав-
ления (CGHE, BrukerElementalGmbH, G4 ICARUS). Оценки 
Рис. 1. Цепочка метрологической прослеживаемости для элементного анализа. Она показывает связь массовой доли 
wх элемента в неизвестном образце X с СИ,
где: NA –  постоянная Авогадро; Urel –  относительная расширенная неопределенность (k = 2; P = 0,95) [12]
Fig. 1. Metrological traceability chain for elemental analysis. It shows the relationship of mass fraction wх of an element in an 
unknown sample X with the SI, where: NA is Avogadro constant; Urel is a relative expanded uncertainty (k = 2; P = 0.95) [12]
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МДОК эталона сравнения (w) и ее расширенной неопре-
деленности (U, k = 2, P = 0,95) получены по уравнениям
1 1
100
2= =
= − −∑ ∑n r jii j yw z ,
2
2 2
1 1
2
2 3= =
⎛ ⎞
= + +⎜ ⎟⎝ ⎠∑ ∑
n r
j
xi h
i j
y
U u u  ,
где xi –  массовая доля i-й обнаруженной примеси;
n – количество обнаруженных примесей;
yi – предел обнаружения, установленный для j-й 
примеси по 3σ критерию;
r –  количество пределов обнаружения;
u(xi) – стандартная неопределенность измерений 
i-й примеси;
uh – оценка стандартной неопределенности от неод-
нородности, оцененная по формуле
( )2
1 1 1
/ max ;
= = =
⎛ ⎞
= ⎜ ⎟⎝ ⎠∑ ∑ ∑
n d d
h i l el Hl
i l l
u x x S S ,
где d –  количество обнаруженных примесей, по кото-
рым произведен расчет неоднородности (l = 1...d);
Sel – стандартное отклонение однородности по сум-
ме квадратов отклонений от средних значений для ка-
ждой пробы;
SHl – стандартное отклонение однородности по сум-
ме квадратов отклонений средних результатов в пробе 
от общего среднего.
Передача единицы массовой доли компонента 
от эталонов сравнения стандартным образцам раство-
ров элементов произведена на основе компаративных 
(1)
(2)
(3)
Та б л и ц а  1 .  Характеристики разработанных эталонов сравнения
Ta b l e  1 .  Characteristics of the developed transfer measurement standards
Элемент w, % Сумма xi, % Сумма yj, % uh, %
U (k = 2, 
P = 0,95), %
V 99,9377 0,0554 0,0138 0,0016 0,0084
Cr 99,9875 0,0040 0,0171 0,0008 0,0076
Mn 99,7686 0,2274 0,0081 0,0208 0,0422
Fe 99,9636 0,0358 0,0013 0,0045 0,0094
Co 99,9823 0,0154 0,0047 0,0013 0,0033
Ni 99,9779 0,0191 0,0061 0,0017 0,0061
Cu 99,9919 0,0068 0,0025 0,0002 0,0016
Zn 99,9921 0,0070 0,0017 0,0003 0,0013
Cd 99,9956 0,0001 0,0087 0,0001 0,0053
Ag 99,9618 0,0369 0,0027 0,0021 0,0046
Pb 99,9960 0,0006 0,0067 0,0001 0,0051
Mo 99,7364 0,2636 0,0003 0,0182 0,0368
Ge 99,9966 0,0004 0,0031 0,0004 0,0026
ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ / Эталоны
19Reference Materials    Vol. 15.     № 2,     2019
измерений относительных сигналов компонента и вну-
треннего стандарта методом атомно-эмиссионной спек-
трометрии с индуктивно-связанной плазмой (ICPOES, 
PerkinElmerInc, Optima 7300DV) [13]. Для калибровки 
были использованы растворы эталонов сравнения, 
приготовленные гравиметрически. Ниже приведены 
уравнение измерений массовой доли компонента (w2) 
в материале стандартного образца моноэлементного 
раствора и уравнение для оценки массовой доли ком-
понента (w1) в растворе эталона сравнения [14]:
.1 .2.2 .1
2 1
.2 .1 .1 .2
=
Sample AnalyteIntSt IntSt
Sample IntSt Analyte IntSt
m Im Iw w K
m m I I
     ,
1 = stab homo evapw K K K  
1
1
⎛ ⎞⎛ ⎞
−⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎜ ⎟+ ⎛ ⎞⎜ ⎟
−⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠
a
n
r
blank
a
r
n
ρm w
ρ
w
ρm
ρ
 


,
где mSample.1 –  масса раствора эталона сравнения, г;
mSample.2 – масса раствора стандартного образца, г;
mIntSt.1 – масса внутреннего стандарта в растворе 
эталона сравнения, г;
mIntSt.2 – масса внутреннего стандарта в растворе 
стандартного образца, г;
IAnalyte.1, IAnalyte.2 –  интенсивности эмиссии компо-
нента в растворах эталона сравнения и стандартного 
образца соответственно, мВ·нм;
IIntSt.1, IIntSt.2 –  интенсивности эмиссии внутреннего 
стандарта в растворах эталона сравнения и стандарт-
ного образца соответственно, мВ·нм;
K – эмпирический коэффициент, учитывающий от-
клонение процедуры компаративных измерений от оп-
тимальных значений;
Kstab, Khomo, Kevap – коэффициенты, связанные 
с временной стабильностью, с однородностью и с воз-
можным испарением раствора эталона сравнения 
в процессе приготовления соответственно (в расчетах 
принимаются равными 1, а их неопределенности уста-
навливаются экспериментально);
mblank – массовая доля компонента в бланке, ‰;
mn – масса навески эталона сравнения, г;
mr – масса раствора эталона сравнения, г;
w – массовая доля основного компонента в исход-
ном материале,‰;
ρa, ρr, ρn,  – плотности воздуха, раствора и эталона 
сравнения соответственно, кг/м3.
Результаты исследования
Обобщенные результаты исследований по разработ-
ке эталонов сравнения представлены в табл. 1.
С учетом того, что относительная расширенная не-
определенность МДОК в растворе эталона сравнения 
обычно не хуже 0,05 %, относительная расширенная 
(5)
(4)
Та б л и ц а  2 .  Метрологические характеристики разработанных стандартных образцов
Ta b l e  2 .  Metrological characteristics of the developed reference materials
Элемент № ГСО Массовая доля, млн-1
Urel (k = 2, 
P = 0,95), %
Массовая концен-
трация, мг/дм3
Urel (k = 2, 
P = 0,95), %
V 11235–2018 984,3 0,36 1000,0 0,54
Cr 10946–2017 984,0 0,23 1000,1 0,36
Mn 10954–2017 983,7 0,23 999,8 0,36
Fe 10938–2017 983,9 0,23 1000,1 0,36
Co 10950–2017 983,7 0,24 1000,2 0,36
Ni 11247–2018 987,9 0,38 999,7 0,52
Cu 10942–2017 983,6 0,22 1000,1 0,44
Zn 11243–2018 989,9 0,39 1 000,7 0,54
Cd 11255–2018 984,5 0,33 1 000,0 0,49
Pb 11251–2018 988,4 0,39 999,5 0,54
Ge 10926–2017 960,9 0,27 1000,2 0,40
Та б л и ц а  3 .  Типичный бюджет неопределенности массовой доли компонента в материале стандартного 
образца состава моноэлементного раствора с учетом корреляций между величинами интенсивности 
эмиссии компонента и внутреннего стандарта
Ta b l e  3 .  Typical uncertainty budget for mass fraction of a component in a reference material for composition 
of mono-element solution, correlations between the values of emission intensity of the component and the 
internal standard taken into account
Источник
Значение u Единица 
величины
c (u·c)2 Вклад, 
%Описание Обозначение
Массовая доля основного 
компонента в растворе эталона 
сравнения
w1 999,95 0,24 млн-1 1,000 5,8 · 10–2 3,37
Масса раствора эталона 
сравнения
mSample.1 2,5063 0,0002 г 399,0 6,4 · 10–3 0,37
Масса раствора стандартного 
образца
mSample.2 2,5020 0,0002 г -399,7 6,4 · 10–3 0,37
Масса внутреннего стандарта 
в растворе эталона сравнения
mIntSt.1 20,9754 0,0002 г -47,68 9,1 · 10–5 0,01
Масса внутреннего стандарта 
в растворе стандартного образца
mIntSt.2 20,6651 0,0002 г 48,40 9,4 · 10–5 0,01
Интенсивность эмиссии ком-
понента в растворе эталона 
сравнения
IAnalyte.1 1 714 930 1187 мВ · нм -6 · 10–4 4,8 · 10–1 28,0
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неопределенность массовой доли этого компонента 
в стандартном образце состава раствора будет поряд-
ка 0,3–0,7 % в зависимости от его стабильности или 
назначенного срока годности. Метрологические ха-
рактеристики первых партий стандартных образцов 
с номинальным значением массовой концентрации 
1000  мг/дм3 представлены в табл. 2.
Типичные бюджеты неопределенностей массовой 
доли компонента (w2) в материале стандартного об-
разца состава моноэлементного раствора и массовой 
доли компонента (w1) в растворе эталона сравнения 
приведены в табл. 3 и 4.
Источник
Значение u Единица 
величины
c (u·c)2 Вклад, 
%Описание Обозначение
Интенсивность эмиссии компо-
нента в растворе стандартного 
образца
IAnalyte.2 1 713 523 1110 мВ · нм 6 · 10–4 4,2 · 10–1 24,5
Интенсивность эмиссии вну-
треннего стандарта в растворе 
эталона сравнения
IIntSt.1 1 260 433 770 мВ · нм 8 · 10–4
 3,7 · 10–1  21,8
Интенсивность эмиссии вну-
треннего стандарта в растворе 
эталона сравнения
mIntSt.2 1 242 715 695 мВ · нм -8 · 10–4 3,1 · 10–1 18,3
Эмпирический коэффициент, 
учитывающий отклонение проце-
дуры компаративных измерений 
от оптимальных значений
K 1 1,99·10–4 1 1000,1 4,0 · 10–2 2,32
Повторяемость w2 1000,10 0,13 млн-1 1 1,6 · 10–2 0,96
Коэффициент корреляции ин-
тенсивностей эмиссии компо-
нента и внутреннего стандарта 
в растворе эталона сравнения
r(IAnalyte.1; 
IIntSt.1)
0,94824 9,1 · 105 1 -5·10–7 -8,0·10–1 -46,8
Коэффициент корреляции ин-
тенсивностей эмиссии компо-
нента и внутреннего стандарта 
в растворе стандартного образца
r(IAnalyte.2; 
IIntSt.2)
0,93265 7,7 · 105 1 -5 · 10–7 -6,8 · 10–1 -39,5
Стандартная неопределенность 
типа А
uA 0,3514 млн-1
Стандартная неопределенность 
типа В
uB 0,3321 млн-1
Суммарная стандартная 
неопределенность
uc(w2) 0,48 млн-1
Расширенная неопределен-
ность (k = 2, P = 0,95)
U(w2) 0,97 млн-1
П р о д о л ж е н и е  т а б л .  3
Ta b l e  3  c o n t i n u a t i o n
Та б л и ц а  4 .  Типичный бюджет неопределенности массовой доли компонента в растворе эталона 
сравнения меди высокой чистоты
Ta b l e  4 .  Typical uncertainty budget for mass fraction of a component in high-purity copper solution 
of a transfer measurement standard
Источник
Значение u Единица
величины
c u·c u·c, %
Описание Обозначение
Массовая доля основного компо-
нента в исходном материале
w 999,940 0,060 ‰ 1,0 · 10–3 6,0 · 10–5 12,7
Масса навески mn 1,0019 0,0002 г 1,0 2,0 · 10–4 42,1
Масса раствора mr 1000,901 0,002 г -1,0 · 10–3 1,5 · 10–6 0,3
Плотность воздуха ρa 1,1336 0,0079 кг/м3 -8,7 · 10–4 6,9 · 10–6 1,5
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Источник
Значение u Единица
величины
c u·c u·c, %
Описание Обозначение
Плотность исходного материала ρn 8920 500 кг/м3 -1,4 · 10–8 7,1 · 10–6 1,5
Плотность раствора ρr 1017 5 кг/м3 1,1 · 10–6 5,5 · 10–6 1,2
Массовая доля компонента 
в бланке
w0 0 5,0 · 10–5 ‰ 1,0 5,0 · 10–5 10,5
Возможная неоднородность 
раствора
Khomo 1 1,0 · 10–5 ‰ 1,0 1,0 · 10–5 2,1
Стабильность раствора* Kstab 1 3,3 · 10–5 ‰ 1,0 3,3 · 10–5 7,0
Возможное испарение раствора Kevap 1 1,0 · 10–4 ‰ 1,0 1,0 · 10–4 21,1
Массовая доля в растворе w1 0,99995 ‰
* по потере массы в бутылках 
Nalgene вместимостью 125 см3 
PEHD за 1 месяц
Суммарная стандартная 
неопределенность
uс(w1) 0,00024 ‰
Расширенная неопределен-
ность (k = 2, P = 0,95)
U(w1) 0,00048 ‰
П р о д о л ж е н и е  т а б л .  4
Ta b l e  4  c o n t i n u a t i o n
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Обсуждение и заключения
На основании изложенного выше можно сделать 
следующие основные выводы.
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